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(54) Title: OXIDIZING HEAT TREATMENT PASSIVATION OF SULPHIDE HYDROTREATMENT CATALYST 

(54) Titre : PASSIVATION PAR TRAITEMENT THERMIQUE OXYDANT DE CATALYSEUR D ' HYDROTR AITEME NT SUL- 
FURE 

(57) Abstract: The invention concerns a method for ex-si tu oxidizing passivation of catalysts for hydrocarbon hydroconversion and 
in particular for hydrotreatment, in their sulphide state. Said method consists in contacting the sulphidized catalyst, during a heat 
treatment at above 50 °C, with an oxidizing gas stream which may be dry or moist Said invention for passivating sulphide phases 
can also be used for a process operating on a fixed or moving bed, for example a mobile bed process. 



(57) Abrege : La presente invention concerne un precede' de passivation oxydante hors site des catalyseurs pour T hydroconversion 
d'hydrocarbures et notamment d'hydrotraitement, dans leur etat sulfures, proc6de dans lequel le catalyseur sulfure* est mis en contact, 
lors d'un traitement thermique a plus de 50°C, avec un flux gazeux oxydant qui peut etre sec ou humide. Cette invention, pour 

£^ la passivation de phases sulfures, peut etre, tout aussi bien mise en oeuvre pour un procecie fonctionnnant en lit fixe ou en lit en 

^* mouvement, par exemple en lit mobile. 




1 JC17Rec'd 2005 

PASSIVATION PAR TRAITEMENT THERMIQUE OXYDANT DE CATALYSEUR 
D'HYDROTRAITEMENT SULFURE 

Les catalyseurs d'hydrotraitement comprenant en general un support oxyde amorphe ou 
5 cristallise (comme par exemple une alumine, une silice, une silice alumine, une zeolithe) sur 
lequel est depose au moins un element des groupes VIII et VI de la classification periodique 
ou une combinaison de plusieurs elements issus de ces memes groupes comme par exemple 
les solides designes C0M0/AI2O3, N1M0/AI2O3 ou NiW/Al 2 0 3 doivent etre prealablement 
sulfures pour leur conferer des performances catalytiques pour F ensemble des reactions 
10 d'hydroconversion des hydrocarbures, et notamment d'hydrotraitement (comme par exemple 
Fhydrodesulfuration, Fhydrodeazotation, la demetallation) et d'hydrogenation 
d'hydrocarbures insatures. Cette etape de sulfuration prealable a Facte catalytique peut etre 
realisee de deux manieres differentes. 

15 La premiere, dite sulfuration in situ, qui se caracterise par le fait que le catalyseur sous sa 
forme oxyde est, tout d'abord, charge dans le reacteur de conversion d'hydrocarbure pour y 
etre sulfure. La seconde dite presulfuration hors site (« ex-si tu »), comme decrite dans divers 
brevets de la demanderesse (US-4719195, US-5397756, EP-A 785022) se demarque de la 
precedente par le fait que la sulfuration ou presulfuration du catalyseur est realisee dans une 

20 unite particuliere distincte du reacteur de conversion d' hydrocarbures et notamment localisee 
loin du lieu d'utilisation du dit catalyseur. 

Dans le cadre de cette derniere methode de sulfuration hors site, les phases sulfures ainsi 
formees presentent une tres grande reactivite vis a vis de Fair ambiant interdisant leur 
25 manipulation ulterieure sans un traitement complementaire visant a limiter cette reactivite. 
Cette reactivite vis-a-vis des atmospheres oxydantes est decrite par une norme des Nations 
Unies qui definit deux classes de comportement, a savoir un comportement dit pyrophorique 
et un comportement dit auto-echauffant. 

30 Le caractere pyrophorique d'un compose se caracterise par une combustion spontanee a la 
mise sous atmosphere oxydante. Le caractere auto-echauffant se caracterise, par une elevation 
de temperature importante resultant d'une oxydation rapide lorsque le produit est chauffe dans 
certaines conditions a une temperature de 140°C. 
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La phase sulfure obtenue a Tissue de ces procedes de presulfuration se revele auto-echauf- 
fante ; pour remedier a ce defaut et pour rendre cette phase passivee, l'art anterieur decrit des 
methodes consistant a faire adsorber a cette phase sulfure une certaine quantite d'oxygene. 
Ces methodes ont un certain effet, mais parfois insuffisant. Le brevet de l'art anterieur EP 0 
5 707 890 decrit une etape de passivation oxydante d'un catalyseur prealablement sulfure, sous 
un flux gazeux contenant moins de 30 % vol d'oxygene soit moins de 30 kPa en pression 
parti elle d'oxygene (de preference moins de 10 %, de 5 % ou de 1 %), ce traitement etant 
realise a temperature ambiante. La demande de brevet WO-98/37.963 decrit egalement une 
etape de passivation oxydante d'un catalyseur de conversion prealablement sulfure, sous un 

10 flux gazeux contenant 0,25-21 % vol. d'oxygene soit 0,25-21 kPa de pression partielle 
d'oxygene (de preference 0,5-1,5 %) et a une temperature d'au plus 50°C US 2002 000 394 
ou encore "l'article de Louwers et al. vol. 144 N°2, 1993-12, pages 579-596", decrivent 
egalement des passivations de catalyseurs mais sans s'attacher a des conditions operatoires 
susceptibles d'etre utilisees a l'echelle industrielle en raffinage ou petrochimie. 

15 Si les traitements decrits ci-dessus peuvent paraitre suffisants pour la manipulation sous air de 
faible quantite de catalyseur sulfure et passive, ils ne permettent pas sans prendre des 
precautions importantes un chargement sous air des reacteurs des unites d'hydrotraitement du 
dit catalyseur car le comportement auto-echauffant est encore bien trop marque. On a done 
recherche un procede qui releve encore la temperature d'auto-echauffement tout en gardant 

20 autant que possible de bonnes performances catalytiques. 

Ainsi, la presente invention propose un procede de passivation par traitement thermique sous 
un flux gazeux contenant une pression partielle en oxygene, en presence ou non de vapeur 
d'eau, conferant ainsi au dit catalyseur un comportement non auto-echauffant. 

25 Un avantage important du procede de la presente invention, qui sera decrit en detail ci- 
dessous, est le suivant : avec les procedes de l'art anterieur, certes il etait possible dans 
certains cas de manipuler la phase sulfure a l'air ; en revanche, le chargement du catalyseur 
dans le reacteur en presence d'air pouvait provoquer un echauffement du catalyseur a cause 
de sa masse importante, et des lors induire un environnement dangereux. II etait done 

30 vivement deconseille (bien que certains utilisateurs persistaient a le faire) de proceder a un 
chargement de catalyseur sous air dans un reacteur, mais il etait recommande pour plus de 
surete d'operer sous une atmosphere d'azote. Avec le procede selon Tinvention, le chargement 
sous air d'un reacteur'par du catalyseur sous forme phase sulfure devient maintenant possible 
et sans danger. 




Plus precisement, la presente invention concerne la mise en ceuvre d'un precede de 
passivation, posterieur a la sulfuration hors site du catalyseur, par traitement thermique en 
presence d'un gaz (ou flux gazeux) contenant de 1' oxygene (pax exemple proven ant d'un air 
5 sec ou humide). Ce precede de passivation peut tout aussi bien etre mis en oeuvre sur une 
charge catalytique disposee en lit fixe (tel que dans un reacteur tubulaire) ou sur une charge 
catalytique disposee dans un lit en mouvement, notamment en lit mobile comme dans par 
exemple un four rotatif, un four a lit fluide, un four a bande ou un four a lit croulant. Dans 
l'invention, la phase sulfure est traitee a chaud, c'est-a-dire a une temperature superieure a 
10 50°C, ou encore egale ou superieure a 55°C de preference d'au plus 120°C ou encore entre 75 
et 120°C, par un gaz ayant une pression partielle en oxygene de preference d'au moins 2 kPa, 
de preference au moins 7 kPa. Generalement, la pression partielle est d'au plus ou inferieure a 
21,3 kPa. Cela permet d'etre en presence d'une phase de moins en moins echauffante. 

15 Comme les exemples le montrent, le precede peut etre realise avantageusement en deux 
etapes, la premiere avec une pression partielle d'oxygene de preference superieure ou egale a 
2 kPa, et encore plus preferee d'au moins 7 kPa, la seconde etape avec une pression partielle 
en oxygene superieure a celle de la premiere etape, la seconde etape debutant a la disparition 
de l'effet exothermique. 

20 

Dans un mode de realisation prefere de la presente invention, en vue de reduire le 
comportement auto-echauffant du catalyseur prealablement sulfure afin de permettre sa 
manipulation aisee sous air, en particulier lors de leur chargement dans les unites 
d'hydrotraitement, le dit catalyseur est traite en temperature sous un flux gazeux humide 
25 contenant une pression partielle en oxygene pouvant atteindre de preference 21,3 kPa et une 
pression partielle d'eau de preference egale ou superieure a 2 kPa et pouvant aller jusqu'a une 
atmosphere saturee d'eau. 

Exemple 1 : Preparation du catalyseur de reference : sulfuration hors site sans passivation 

30 

Un catalyseur d'hydrotraitement contenant 18,9 % poids d'oxyde de molybdene et 4,2 % 
poids d'oxyde de cobalt deposes sur un support alumine de grande surface specif ique 
(220 m 2 /g) est sulfure a pression atmospherique par un melange de composition 60 % volume 
de sulfure d'hydrogene (H 2 S) et 40 % volume d'hydrogene (H 2 ). La sulfuration du catalyseur 




est obtenue en deux etapes, la premiere etant une phase de montee en temperature controlee 
(5°C/min), la seconde un palier de 1,5 heures a la temperature finale de sulfuration de 300°C. 
Apres sulfuration, le catalyseur est refroidi sous flux d'azote jusqu'a la temperature ambiante. 
Une partie du produit est transferee sous atmosphere d'azote pour analyse de taux de 
5 sulfuration. Le reste est isole sous azote et sert a la caracterisation du comportement auto- 
echauffant et a la mesure d'activite en hydrodesulfuration de gasoil . 

Le rapport molaire experimental S/Co+Mo et le taux de sulfuration sont indiques dans le 
tableau ci dessous. Le taux de sulfuration est defini comme le rapport entre les ratios molaires 
S/(Co+Mo) experimental et S/(Co+Mo) theorique, multiplie par 100, ce rapport theorique 
10 correspondant a la transformation totale des oxydes de molybdene M0O3 et de cobalt CoO en 
sulfures respectivement M0S2 et CogSg , est de : [S/(Co+Mo)]theo = 1,67. 



Reference 


S/(Co+Mo) Taux de sulfuration (%) 


Catalyseur S 


1,59 95 



Le test d'auto-echauffement est celui defini par la norme UN, qui permet de classifier des 
15 produits dangereux de la classe 4,2. Un test modifie est aussi utilise afin d'apporter plus 
d'information sur la sensibilite du produit caracterise. 

Le test de la norme UN (code IMDG) : un catalyseur est place dans un cube grillage de 10 cm 
d' arete ; au centre de ce cube est introduit un thermocouple qui permet d'enregistrer 

20 T elevation de temperature du cube de 1 litre rempli de catalyseur. L' ensemble cube et 
thermocouple est ensuite place a l'interieur d'une etuve ventilee sous air prealablement 
chauffee a 140°C. Pendant 24 heures, les temperatures de l'etuve et du cube de catalyseur 
sont enregistrees. Le catalyseur est declare auto-echauffant, si sa temperature, au cours des 24 
heures de test, depasse les 200°C. II appartient alors a la classe de produits dangereux, classe 

25 4,2, au sous groupe des soli des 3190. 

Le test modifie, pour determiner la temperature d'auto-echauffement, reprend le meme mode 
operatoire si ce n'est que la temperature de l'etuve varie autour de 140°C par pas de 10°C, 
jusqu'a ce que la temperature interne du cube de catalyseur ne depasse plus les 200°C. A 
30 chaque temperature, c'est un nouveau litre de catalyseur qui est teste. La notion de 
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temperature critique d'auto-echauffement (ou TCAE) est definie par la temperature minimale 
de Petuve avant le declenchement du comportement auto-echauffant du catalyseur caracterise. 

Parallelement au test d'auto-echauffement, le catalyseur est charge sous atmosphere d' azote 
5 dans le reacteur d'une unite de test d'hydrodesulfuration de gasoil. La mise en regime du 
catalyseur est obtenue par augmentation progressive de la temperature de l'ambiante a 350°C, 
en presence d'un debit de gasoil de 2 litres par litre de catalyseur et par heure, a une pression 
d'hydrogene de 3 MPa et un debit d'hydrogene exprime en ratio hydrogene sur huile de 400 
1/1. Apres 8 heures de stabilisation dans ces conditions, la temperature est ramenee a 330°C. 

10 Apres 24 heures de stabilisation, les effluents liquides sont recoltes pendant 15 heures, le taux 
de soufre residuel etant mesure par Fluorescence X et compare au taux initial du gasoil. Le 
modele d'activite utilise une expression mathematique adoptant un ordre de reaction de 1,5. 
L'activite massique relative (RWA) est exprimee par le ratio entre l'activite du catalyseur 
teste et celle du meme catalyseur oxyde sulfure en mode in situ par ajout de DMDS (dimethyl 

15 disulfure) dans la charge liquide. 

Exemple 2 : Passivation oxydante a temperature ambiante 

Le meme catalyseur que celui utilise dans l'exemple 1 est sulfure (memes conditions que dans 
20 l'exemple 1) et purge sous azote a temperature ambiante, puis passive selon la procedure dite 
de passivation oxydante a temperature ambiante (20°C). Ce traitement est realise en deux 
etapes. La premiere etape consiste en un traitement sous flux gazeux sec (air+azote) contenant 
une pression partielle en oxygene de 7,6 kPa. Le catalyseur est maintenu sous cette pression 
partielle en oxygene jusqu'a disparition de l'effet exothermique lie a la chimisorption de 
25 l'oxygene sur la phase sulfure (mesure par la baisse de la temperature). La seconde etape est 
obtenue en stoppant 1' alimentation en gaz diluant (azote) de fagon a ce que la pression 
partielle en oxygene soit celle d'un air sec (21,3 kPa). Le catalyseur est laisse sous ce flux 
d'air jusqu'a disparition de l'effet exothermique lie a l'interaction de l'oxygene et de la phase 
sulfure. Apres ce traitement de passivation le catalyseur est stocke sous atmosphere d' azote. 
30 Une partie de l'echantillon est ensuite prelevee sous azote pour en analyser le taux de 
sulfuration et la teneur en oxygene fixee pendant le traitement de passivation. Le reliquat est 
isole sous cette meme atmosphere pour la caracterisation de son comportement auto- 
echauffant et pour la mesure de son activite en hydrodesulfuration de gasoil. 
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Le ratio molaire S/Co+Mo, le taux de sulfuration ainsi que la quantite d'oxygene chimisorbee 
pendant le traitement de passivation sont presentes dans le tableau ci dessous. La quantite 
d'oxygene chimisorbee est determinee par la difference entre la perte au feu experimentale 
mesuree sur le catalyseur passive (traitement au four a moufle sous air a 500°C pendant 4 
5 heures) et la perte au feu theorique definie pour un taux de sulfuration identique. 



Reference 


S/(Co+Mo) 


Taux de sulfuration (%) 


0 2 (%pds) 


Catalyseur SP2 


1,59 


95 


1.6 



Le test d'activite sur ce catalyseur denomme « catalyseur SP2 » utilise le meme protocole de 
test que celui decrit dans l'exemple 1. 

10 

Exemple 3 : Passivation d'un catalyseur sulfure par traitement thermique a movenne 
temperature sous flux oxvdant sec 

Le meme catalyseur que celui utilise dans l'exemple 1 est sulfure (memes conditions que dans 
15 l'exemple 1) et purge sous azote a temperature ambiante. Le catalyseur est ensuite passive en 
utilisant le meme protocole de passivation que celui utilise dans l'exemple 2 a l'exception de 
la temperature de passivation qui est portee a 50°C. Une fois que le catalyseur est a cette 
temperature, le flux d'air/azote sec avec une pression partielle en oxygene de 7,6 kPa est 
introduit dans l'enceinte reactionnelle. Apres disparition de l'effet thermique lie a la 
20 chimisorption de l'oxygene sur les phases sulfures, le flux d'azote est coupe et le catalyseur 
est maintenu uniquement sous flux d'air (pression partielle en oxygene de 21,3 kPa). H est 
maintenu sous cette atmosphere jusqu'a ce que la temperature revienne a 50°C, puis refroidi 
sous azote jusqu'a temperature ambiante. Le catalyseur SP3 ainsi obtenu est caracterise selon 
une methodologie analogue a celle de l'exemple 2. 

25 



Reference 


S/(Co+Mo) 


Taux de sulfuration (%) 


0 2 (%pds) 


Catalyseur SP3 


1,59 


95 


1,7 



Exemple 4 : Passivation d'un catalyseur sulfure par traitement sous flux oxvdant sec a faible 
pression partielle en oxygene 

30 

Le meme catalyseur que celui utilise dans l'exemple 1 est sulfure (memes conditions que dans 
l'exemple 1) et purge sous azote a temperature ambiante, puis rechauffe jusqu'a la 
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temperature de 100°C. Un flux gazeux constitue d'un melange air/azote sec contenant une 
pression partielle en oxygene de 2,0 kPa est introduit. Le catalyseur est maintenu sous cette 
atmosphere jusqu'a ce que l'effet exothermique disparaisse totalement et que la temperature 
revienne a 100°C. D est ensuite refroidi sous flux d'azote jusqu'a temperature ambiante. Le 
5 catalyseur SP4 ainsi obtenu est caracterise selon une methodologie analogue a celle de 
l'exemple 2. 



Reference 


S/(Co+Mo) 


Taux de sulfuration (%) 


O z (%pds) 


Catalyseur SP4 


1,55 


93 


2,1 



Exemple 5 : Passivation d'un catalyseur sulfure par traitement thermique a haute temperature 
10 sous flux oxydant sec 

Le meme catalyseur que celui utilise dans l'exemple 1 est sulfure (memes conditions que dans 
Fexemple 1) et purge sous azote a temperature ambiante, puis chauffe jusqu'a la temperature 
de 120°C. Un flux gazeux constitue d'un melange air/azote sec contenant une pression 
15 partielle en oxygene de 7,6 kPa est introduit. Apres disparition de l'effet thermique, le flux 
d'azote est coupe et le catalyseur est maintenu uniquement sous flux d'air (pression partielle 
en oxygene de 21,3 kPa). II est maintenu sous cette atmosphere jusqu'a ce que la temperature 
revienne a 120°C. H est refroidi sous azote jusqu'a temperature ambiante. Le catalyseur SP5 
ainsi obtenu est caracterise selon une methodologie analogue a celle de l'exemple 2. 

20 



Reference 


S/(Co+Mo) 


Taux de sulfuration (%) 


0 2 (%pds) 


Catalyseur SP5 


1,37 


82 


5,5 



La valeur du taux de sulfuration est plus faible que celle des catalyseurs precedents, a cause 
probablement d'un debut d'oxydation des phases sulfures en dioxyde de soufre. 

25 Exemple 6 : Passivation d'un catalyseur sulfure par traitement thermique sous flux oxydant 
sec en lit fixe. 

Le meme catalyseur que celui utilise dans l'exemple 1 est sulfure (memes conditions que dans 
l'exemple 1) et purge sous azote a temperature ambiante. Le catalyseur est ensuite passive en 
utilisant le meme protocole de passivation que celui utilise dans l'exemple 2 a 1'exception de 
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la temperature de passivation qui est portee a 100°C. Une fois que le catalyseur est a 
temperature de passivation, le flux d' air/azote sec con tenant une pression partielle en oxygene 
de 7,6 kPa est introduit. Apres disparition de Feffet thermique lie a la chimisorption de 
F oxygene sur les phases sulfures, le flux d' azote est coupe et le catalyseur est maintenu 
uniquement sous flux d'air (pression partielle en oxygene de 21,3 kPa). Apres disparition de 
Feffet thermique, le catalyseur est refroidi sous azote jusqu'a temperature ambiante. Le 
catalyseur SP6 ainsi obtenu est caracterise selon une methodologie analogue a celle de 
Fexemple 2. 



Reference 


S/(Co+Mo) Taux de sulfuration (%) 0 2 (%pds) 


Catalyseur SP6 


1,55 93 3,7 i 



Exemple 7 : Passivation d'un catalyseur sulfure par traitement thermique sous flux oxvdant 
humide, en lit fixe. 

Le protocole de preparation est analogue a celui de Fexemple 6, si ce n'est que Fair sec est 
remplace par de Fair humide. Le melange gazeux a des pressions partielles en oxygene de 7,6 
kPa et en eau de 3,0 kPa. Le catalyseur SP7 ainsi obtenu est caracterise selon une 
methodologie analogue a celle de Fexemple 2. La quantite d'eau est determinee par 
thermogravimetrie sous azote a 120°C. 



Reference 


S/(Co+Mo) 


Taux de sulfuration (%) 


0 2 (%pds) 


H 2 0 (%pds) 


Catalyseur SP7 


1,51 


91 


3,7 


1,8 | 



Exemple 8 : Passivation d'un catalyseur sulfure en lit mobile par traitement thermique sous 
flux oxvdant sec 

Le meme catalyseur que celui utilise dans Fexemple 1 est sulfure dans une unite pilote a tube 
rotatif a pression atmospherique par un melange H 2 S/ H 2 de composition volumique 60/40 a 
une temperature de 300°C pendant 3 heures. A la sortie du tube, le catalyseur est stocke dans 
une enceinte close maintenue sous balayage d' azote. Puis F unite rotative est purgee sous 
azote et refroidie a la temperature de 100°C. Ensuite le catalyseur est a nouveau place dans la 
tremie de chargement de F unite rotative sous atmosphere d' azote. De Fair pur est introduit 



dans le four a un debit determine de fagon a ce que la quantite d'oxygene introduite par unite 
de masse de catalyseur ne soit pas superieure a 1,5 fois celle determinee dans l'exemple 6, 
soit 200 Nlt/h d'air pour 1 kg/h de catalyseur sulfure. Le temps de residence du produit dans 
le four est de 3 heures a 100°C. Ensuite, un echantillon est preleve sous azote pour realiser 
des analyses selon la meme methodologie que celle utilisee dans l'exemple 1. 



Reference 


S/(Co+Mo) 


Taux de sulfuration (%) 


0 2 (%pds) 


Catalyseur SP8 


1,60 


96 


4,2 



Exemple 9 : Resultats des caracterisations et conclusion 



Activite en hydrodesulfuration de gasoil, activite massique relative(relative weight activity 
RWA) et temperature critique d'auto-echauffement (TCAE) : 



Reference 


Caracteristique 


Activite 


RWA 

(%) 


TCAE 
(°C) 




Sulfuration in-situ 


6,81 


100 


/ i 


Catalyseur S 


Sulfuration ex-situ et pas de passivation 


6,68 


98 


<25 


Catalyseur SP2 


T=20 o C-P O2 =7.6kPa 


T=20 o C-P O2 =21.3kPa 


7,01 


103 


75 


Catalyseur SP3 


T=50°C-P O2 =7.6kPa 


T=50°C-P O 2=21.3kPa 


6,74 


99 


85 


Catalyseur SP4 


T=100°C-P O 2=2.0kPa 




6,90 


101 


95 


Catalyseur SP5 


T=120°C-P O 2=7.6kPa 


T=120°C - P 02 =21.3kPa 


6,06 


89 


145 


Catalyseur SP6 


T=100°C-P O2 =7.6kPa 


T=100°C-P O 2=21.3kPa 


6,78 


100 


115 


Catalyseur SP7 


T=100°C-P H 2o=3.0kPa- 


T=100°C - P H 2o=3.0kPa - 


6,64 


98 


135 




P 02 =7.6kPa 


P 02 =21.3kPa 








Catalyseur SP8 


T=100°C-P O2 =21.3kPa 




6,91 


101 


140 




lit mobile 











En conclusion, il apparait qu'un catalyseur sulfure non passive ne peut pas etre manipule sous 
air. La seule passivation oxydante a temperature ambiante, ameliore leur comportement auto- 
echauffant pour autoriser certaines manipulations du produit sous air. Neanmoins le produit 
reste sensible et il ne serait pas prudent d'en autoriser le chargement sous air dans de grosses 
unites d'hydrotraitement. Un traitement thermique (temperature superieure a 50°C), pour la 
passivation oxydante, sous une pression partielle en oxygene de preference d'au moins 7 kPa 
est utile pour amoindrir suffisamment ce caractere auto-echauffant. Une valeur consideree 
comme acceptable pourrait de preference se situer a partir d'une TCAE de 100°C. Les criteres 
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operatoires permettant d'ameliorer les proprietes d'auto echauffement sont la temperature, les 
pressions parti elles d'oxygene et d'eau ainsi que le type de procede. La temperature doit etre 
suffisamment elevee, au-dela de 50°C, pour modifier en profondeur la phase sulfure. La 
quantite d'oxygene doit etre suffisante, de preference au-dela de 2,0 kPa, selon les exemples 
5 realises, meme si ces valeurs ne sont pas exhaustives. 

D'autre part, le couple temperature/pression partielle d'oxygene doit etre ajuste pour controler 
l'intensite de la reaction d'oxydation. L'exemple 5 montre ainsi que la passivation est tres 
efficace, mais s'effectue au detriment du taux de sulfuration (perte de soufre par volatilisation 
de dioxyde de soufre) et de l'activite catalytique. Des temperatures inferieures a 120°C sont 
10 done avantageuses. On rappelle qu'une passivation en deux etapes est souvent judicieuse. 

Enfin, Fajout d'humidite dans le gaz permet encore d'ameliorer l'effet passivant ainsi que le 
passage dans un four a lit mobile plutot qu'un lit fixe. 

D'autre part, il est remarquable de constater que ce nouveau procede de passivation oxydante 
en traitement thermique en presence ou non de vapeur d'eau n'altere en rien les performances 
15 catalytiques des phases sulfures pour les reactions d'hydrotraitement. 




* 
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RE VENDI CATIONS 

1 - Procede de passivation oxydante hors-site d'un catalyseur d'hydroconversion d'hydro- 
carbures dans lequel ledit catalyseur presulfure est soumis, a temperature superieure a 50 °C, 
5 aun traitement par un gaz contenant de 1' oxygene moleculaire, et dans lequel la pression 
partielle en oxygene dans le gaz est d'au moins 2 kPa. 

2. Procede selon la revendication 1 dans lequel la pression partielle en oxygene dans ledit gaz 
est d'au moins 7 kPa. 

3. Procede selon Tune des revendications precedentes dans lequel la pression partielle en 
10 oxygene dans le dit gaz est d'au plus a 21,3 kPa. 

4. Procede selon Tune des revendications precedentes dans lequel le dit gaz est sec. 

5. Procede selon 1 'une des revendications 1 a 4 dans lequel le dit gaz est humide. 

6. - Procede selon la revendication 5 dans lequel la pression partielle d'eau est d'au moins 
2kPa. 

15 7. - Procede selon l'une des revendications precedentes dans lequel la temperature de 
traitement par ledit gaz est comprise entre 75 et 120°C. 

8. - Procede selon l'une des revendications precedentes effectue en deux etapes, la premiere 
avec une pression partielle d'oxygene superieure ou egale a 2 kPa, la seconde etape avec une 
pression partielle en oxygene superieure a celle de la premiere etape, la dite seconde etape 
20 debutant a la disparition de l'effet exothermique. 

9 - Procede selon l'une des revendications precedentes applique aux catalyseurs 
d'hydrotraitement. 

10. - Procede selon l'une des revendications precedentes applique aux catalyseurs 
d'hydrogenation. 

25 11. Procede selon l'une des revendications precedentes mis en ceuvre dans le cadre d'un 
procede fonctionnant en lit fixe. 

12. Procede selon l'une des revendications precedentes mis en ceuvre dans le cadre d'un 
procede fonctionnant avec un lit en mouvement. 
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ABREGE DESCRIPTIF 

La presente invention conceme un procede de passivation oxydante hors site des catalyseurs 
pour l'hydroconversion d'hydrocarbures et notamment d'hydrotraitement, dans leur etat 
sulfures, procede dans lequel le catalyseur sulfure est mis en contact, lors d'un traitement 
thermique a plus de 50°C, avec un flux gazeux oxydant qui peut etre sec ou humide. Cette 
invention, pour la passivation de phases sulfures, peut etre, tout aussi bien mise en oeuvre pour 
un procede fonctionnant en lit fixe ou en lit en mouvement, par exemple en lit mobile. 



